











































DmS, doublet‐minus‐singlet;  ( ) ( )λ λ≡ −wD A Aa b , difference spectra, where 






plastoquinone; SiMo, silicomolybdate; TmS, triplet‐minus‐singlet;  ( )λΔA ;t , flash‐
induced changes in absorbance at wavelength λ and a pump‐probe delay time of t; 
Δ@d , abbreviation for  ( )λΔA ;t  where  1≡ ≥d t ms ;  ( )λC , absorption spectrum of 
chlorophyll a in 95% acetone;  ( )1 λZ , absorption spectrum of  1DChlz  (Chlz in the 
D1 protein) modeled by red‐shifting  ( )λC ;  ( )λΣ , a smooth fit to the absorption 
spectrum of  +•Car  in AcN;  ( )λM , absorption spectrum of  1+•DCar  (the cation of Car 
in the D1 protein) modeled by blue‐shifting  ( )λΣ ;  1 1+• +•⎡ ⎤ ⎡ ⎤≡ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦D Dρ Chlz Car , molar 
ratio  1 1:
+• +•
D DChlz Car ; εwAbb , molar absorption coefficient, at wavelength λ , of the 
chromophore represented by the abbreviation in the superscript (for  +•Car , 
 4
Abb Car= + • ; for  1+•DCar , Abb CarD1= + • ; for  1DChlz , Abb zD1= ; for  1+•DChlz , 


















































recombination of  680 AP Q
+• −• . In the presence of reduced, high‐potential 559bCyt , the 
state  −+ A559QCytb  is formed preferentially with a yield close to unity after 
illumination at 77 K (9); it has been suggested that in this case  559bCyt  donates an 
electron to  680P




















described above. Electron transfer from the Car in D1 ( D1Car ) to  680
+•P , less likely 























































5,  ( ) ( ) ( )Aλ λ λΔ ≡ −A ;t ;t A  where  ( )λA  and  ( )λA ;t  denote the absorbance (at 






































shows two difference spectra at room temperature ( =t 5  and 30 μs), which have 
been normalized to the same amplitude at 680 nm. The 30 μs spectrum can be 
recognized as the triplet‐minus‐singlet (TmS) spectrum of  680P , manifesting the 





















































reported their results in the form of difference spectra  ( ) ( )λ λ≡ −wD A Aa b , where 

















































transfer from  1DCar  to  680
+•P ; as suggested by Loll and co‐workers (13, 14), the 
positive hole will be shared between  1DCar  and ChlzD1. If the broad band in the 
700−1000 nm region is indeed a superposition of  1+•DCar  and  1+•DChlz , the negative 








930 nm with  5 1 12.2 10  M  cmε − −= ×Car+930 , was fitted to a noise‐free curve (a sum of 
gaussians) that will be denoted here as  ( )λΣ . Since the band attributed to  1+•DCar  is 
slightly blue‐shifted with respect to  ( )λΣ , it was modeled as  ( ) ( )0λ λ λ≡ Σ +M , 
and  0λ  was found by fitting  ( )λM  to Δ@d  (the average of Δ@5 , Δ@10 , Δ@20 , and 
Δ@30 ) in the spectral range where  1+•DCar  is the dominant absorber (880−1000 nm). 









5 1 12 10  M  cmε • − −= ×CarD1+910 , the value found in AcN, we conclude tentatively that the 
molar ratio  1 1











of  ( )λ μΔA ; 5  s  and  ( ) ( )1 λ λ≡ −Z C s , where  ( )λC  is the absorption spectrum of 
Chla in 95% acetone and s (i.e. the magnitude of the wavelength shift) is chosen so 








4 1 18 10  M  sε − −= ×zD1672  for the peak molar absorption 
coefficient of  1DChlz , we can calculate  ρ  by using the relation 
( ) ( )ε ε• •Δ ΔzD1 CarD1+ CarD1+ zD1672 910 910 672ρ = , and it comes out to be 2.1±0.3, in fair agreement 
with the crude value inferred earlier. Our two estimates indicate that about a third 













RC‐5 are  D2Chlz  and  D2Car ; secondary electron transfer in D1, which comes to the 
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